Concepte generale

Structura moleculara.
81.1. Formule chimice: formula bruta, formula moleculara, formula structurala

Observabila Categorie superioara |Caracterizare

Univers - Intreg spatiul de observare

Materie Univers Intreg spatiul de observabile

Energie radianta Materie au o viteza comparabila cu viteza luminii

Radiatii B, v, etc. Energie radianta Se diferentiaza prin proprietati

Corpuri Materie au o viteza mult mai mica decat viteza luminii

Ansambluri de Corpuri pot avea o compozitie (chimica) variabila si

materiale discontinua

Materiale Ansambluri de pot avea compozitie (chimica) variabila dar nu
materiale discontinua

Amestecuri de Materiale au compozitie definita

substante

Substante (omogene) | Amestecuri de compozitie (chimica) constanta

substante
Substante eterogene | Amestecuri de compozitie (chimica) variabila
substante
Solutie Amestecuri de stare de agregare solida sau lichida
substante
Aliaj Solutie amestecuri de metale in stare de agregare solida sau

lichida

Compus chimic Substante (omogene) |Au o structurad chimica definita si unica

Cantitatea de substanta

Molul reprezinta cantitatea de substanta care contine atatea specii (atomi, molecule, ioni, unitati de

formule, electroni sau alte entitati specificate) cati atomi exista in 12 g din izotopul *2C adici Na =

6.023-10% electroni/mol, Na fiind numarul lui Avogadro. Numarul de moli, notat cu n, este dat de

relatia n = N/Na si reprezinta cantitatea de substanta ce contine N entitati specificate. Consecinta.

Proprietatile sunt clasificate in extensive (depind de dimensiunea probei; exemple: masa si volumul)

sl intensive (independente de dimensiunea probei; exemple: temperatura, densitatea, presiunea).

Proprietatile molare sunt marimi intensive si se calculeaza pe baza proprietatilor extensive cu

formula: X, = X/n, unde X este o proprietate extensiva iar n este numarul de moli din proba si Xy,

este proprietatea molara asociata proprietatii extensive X.

Exemple de marimi intensive:

+ V- volum molar - proprietate intensiva asociata proprietatii extensive volum V;

+ M - masa molara - masa probei impartita la cantitatea de substanta: M = m/n, [M] = g'mol™;

+ Cp - concentratia molara sau molaritatea unui solvat - numarul de moli de substanta dizolvata
intr-un litru de solutie: cm = N/Vs, [cm] = mol 1™ = M;

+ My - concentratia molala sau molalitatea - numarul de moli de substanta dizolvata raportata la
masa de solvent folosit pentru a prepara solutia: my = n/ms, [My] = mol-kg™;

Exemple de marimi extensive:

+ cp(m;) - concentratia procentuala de masa - numarul de unitati (g, kg) din substanta j
considerata, continut in 100 de unitati (100g, 100kg) din amestec: c,(m;)=m;-100/%;m; [%];

+ cp(VJ) - concentsratia procentuala de volum - volum de substanta pura se afla in 100 ml (100
cm®) de amestec: cp(V,) =V;-100/Z,V; [%];

Fracfia molara x; a componentului j dintr-un amestec: x;=n;/Zjn; este o marime intensiva.

Demonstratie: fie un amestec P cu compozitia exprimata prin raportul numarului de molecule din

fiecare component j in amestec pentru: aq:az:...:0y; (cum ar fi pentru C,04H,, ai:ap:03 = 2:4:2 =

1:2:1 = ...) si numarul de moli n.
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Expresia rezultata nu depinde decéat de compozitia data de proportie si nu depinde de numarul de
moli sau molecule implicate asa ca este 0 marime intensiva.
Densitatea p unui amestec p = Z;m;/Z;V; este 0 marime intensivd. Demonstratie: se pleaca de la
formula de definitie a densitatii, in care se expliciteaza masele:
o= Z.n,M; _ Z,n-x;M; _ Zx;M; _ Zx;M;

IV, ZV, ZV,/n V.,
Tn expresia rezultata intervin numai marimi intensive (x;, M; si V) si atunci defineste o marime
intensiva.
Numere cuantice
"Céate numere cuantice sunt necesare pentru a descrie un sistem dat?" - nu are un raspuns universal;
pentru fiecare sistem trebuie gasit raspunsul pentru a permite o analiza completi a sistemului. Tn
mod evident un sistem cuantificat necesita cel putin un numar cuantic.
Elementele chimice se pot descrie pe baza electronilor cu ajutorul a patru numere cuantice:
+ n-numar cuantic principal (strat): n=0, 1, ...;
+ | - numar cuantic secundar (substrat): | = 0..n-1;
<+ m - numar cuantic tertiar (orbital): m = -1..1;
+ S -numar cuantic cuaternar (spin): s = +%;
Exemplu (Hg - Z=80 - numar atomic):
Tnvelisul de electroni Ordinea de
1s° 25 2p° 3s” 3p° 4s” 3d"? 4p° 5s° 4d™° 5p° 6s” 4F* 5d™° complectare (energii)
15 25% 2p° 3s° 3p° 3d™ 4s” 4p°® 4d™ 4 55° 5p° 5d™° 5f'* 5g™° 6s% | aparitie (cuantic)
+ n=1

o I=0
= m=0
o s=tlh— 15°
+ n=2
o I=0
= m=0
o s=tlh — 2¢°
o I=1
= m=-1,0,1
o 5=l — 2p°
+ n=3
0 1=0— 3¢
o I=1-3p°
o I=2
= m=-2,-1,0,1,2
o s=tl —3d"
+ n=4
0 =0 — 45
o I=1— 4p°
o I=2 - 4d"
o I=3
= m=-3,-2,-1,0,1,2,3
o s=#lh— 4fY
+ etc.



Valenta

Este o proprietate atomica (alta proprietate atomica: numarul atomic Z);
Bazata pe tendinta elementelor de a-si "stabiliza™ structura de electroni;

o Structuri "stabile": s, p, p°, d°, d*°, etc.
Exemplu - C - carbon (Z=6): 1s?, 2s%, 2p* — 1s?, 2% 2p® :C* (CH,)
Valente principale ("preferate”), secundare (“'rare™) si elementale (molecule "homoatomice")

0 H: +1 (Hy, HCI); -1 (LiH, BeH,); 0 (H>)

o O:-2(H.0, Ca0); -1 (NaO-ONa); 0 (Oy)

0 CI: -1 (HCI); +1 (HCIO); +3 (HCIOy); +5 (HCIO3); +7 (HCIO,)
http://vl.academicdirect.ro/general_chemistry/periodic_system/

0 "main" — valente principale

o "others" — valente secundare

Comblnatu chimice

Homoatomice si heteroatomice;
Binare, ternare, cuaternare, etc.;
Exemple: Oy, O3, H,0 (combinatie binaral), H,SOy4;
Legaturi covalente - punere in comun de electroni; cazuri limita:
0 Legatura metalica Me,, N — ;
o Legatura ionica AB— A'B” (ex. HCl — H'CI);
o Coordinative 1s% 2s? 2p° 3s? 3p° 3d° 4s? — 15 25 2p°® 35 3p° 3d° 45

Hibridizare
orbita s orbiti o s Orbitd o Orbitd o s orbita s S+S—0+0*
){A\ A | B B
N &'&l \'J
orbita s orbita o5, Orbita og, Orbiti o g bitip |s+p—oc+o*
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orbita p orbitd o p, Orbitd op, Orbita o pp orbitaip |[p+p—oc+o*
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orbita p orbita pp Orbita zp, orbita T pp Orbita p p+p—om+n*

2n orbitali atomici

B 88
!
2n orbitali moleculari
(hibrizi)



http://vl.academicdirect.ro/general_chemistry/periodic_system/

Ordin de legatura (— stabilitate moleculara)
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Ordin de legatura = diferenta intre numarul de orbitali "de legatura™ ocupati si numarul de orbitali
"de antilegatura™ ocupati
Ordin de legaturd fractionar

+ Ex: C-Cin CgHg ( Q) -OL = 3/2;

Electronegativitate

+ Proprietate chimica care descrie abilitatea unui atom (sau a unui grup de atomi) de a atrage
electroni catre el; Este o marime relatival;
+ Scari de elecronegativitate:

Electronegativitati Pauling
2 |3 14 |5 |6 |7 |8 |9 |10|11 |12 |13 |14 |15 |16 |17 |18

Electronegativitati Pauling revizuite
2 |3 |4 |5 |6 |7 |8 |9 |10 |11 |12 |13 |14 |15 |16 |17 |18




Electronegativitati Sanderson
6 |7 (8 |9 [10(11 |12 (13 |14 |15 |16 |17 |18

He

Cr |Mn|Fe |Co|Ni|Cu

Mo|Tc [Ru|Rh|Pd|Ag

W |Re |Os|Ir |Pt|Au

Electronegativitati Allred Rochow
6|7 |8]9|10(11] 12 |13 |14 | 15| 16 | 17 |18

Stari de oxidare "principale"
6 |7 [8]9]10[11(12|13]|14|15|16|17|18
He
0
BIC|[N|O|F|Ne
EHEEEoO
+5
3|Na|Mg Al|Si|P |S|CI|Ar
H = IIIEIO
+6
4K |Ca|Sc|Ti|V|Cr|Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr
IIII IIIIIIIIIIIIO
+2
5|Rb| Sr|Y |Zr|{Nb|Mo| Tc |Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In|Sn|Sb|Te| | |Xe
IIIIIIIIIIIIIIIIIOl
6|Cs|Ba|LalHf | Ta| W |Re|Os| Ir | Pt [Au|Hg| Tl |Pb|Bi|Po|At|Rn
I.....I.I....I..Iﬁ
6

Aplicarie: electronegativitatea de grup
Metoda de aproximare "super-atom"
EGZZAVAEA/ZVA



Exemple (folosind scara Pauling revizuita):

Grup |Calcul Rez.
-CH3 [(4-2.55+3-2.20)/(4+3) 2.40
-CHO ((4-2.55+1.2.20+2-3.44)/(4+1+2) |2.75
-OH |(2:3.44+1.2.20)/(2+1) 3.03
-OCHj3 [(2-:3.44+1-2.40)/(2+1)

3.09 |Application in QSAR Studies. First International

Ref: Hanging WU. 1997. Re-propose Organic and
Inorganic Property Values and Group
Electronegativity for Drug and Biological Molecules
and Their Calculation through JavaScript and

Electronic Conference on Synthetic Organic
Chemistry (ECSOC-1), www.mdpi.org/ecsoc/,
September 1-30, 1997

Metoda Diudea-Silaghi
Evi= k+zjbVQ/(EA)Vk HJ.(EA)J.vaj , byj este ordinul de legatura al lui v cu j, k - numarul de legaturi ale

varfului V al grupului G catre alti atomi

Exemple (folosind scara Sanderson):

Grup |Calcul Rez. |Ref: Mircea V. DIUDEA, loan SILAGHI-
-CH; 1+\3/(2.47)1_((2.31)1(2.31)1(2.31)1) 2.349 I DUMITRESCU, 1989. Valence group
electronegativity as a vertex discriminator.
"CHO 11:9/(2.47)" . ((2.31)'(3.46)?) 2.875 | Revue Roumaine de Chimie 34(5):1175-1182.
'OCH3 1+\]]/(3.46)1 . ((2.349)1) 2.851
Alte metode
Grup Refl|Ref2 | Ref3|Ref4 |Ref5 |Ref6 |Ref7|Refl: Leah D. GARNER-O'NEALE, Alcindor F.
-OF 3.51 4.14 3.60| BONAMY, Terry L. MEEK, Brian G. PATRICK,
—ONO 3.44 4.43 2003. Calculating group electronegativities using the
—OcClI 3.42| 3.23] 3.73 3.58| revised Lewis-Langmuir equation. Journal of Molecular
_OCN 3.41| 3.35/ 4.66 357/ Structure: THEOCHEM 639(1-3):151-156.
—OH 3.36| 2.82| 3.51| 3.49| 2.81| 3.48| 3.55|Ref2: Steven G. BRATSCH, 1988. Revise_d mul!iken
“NO, 3.29 4.83| 3.42] 3.29] 3.63 electronegativities 11. Applications and limitations.
>NH 3.04 3.09 Journal of Chemical Education 65(3):223-227.
— Ref3: James E. HUHEEY, 1965. The electronegativity of
:Rﬁo ggg 337 355 331 3.18 groups. Journal of Physical Chemistry 69(10):3284-
“NCS | 2.91[3.09] 4.17] 351] 2.68] 3.29[3.22] o) SJAmESE. ':UHIE.EIY'bl%da dThe ourmal of
electronegativity of multiply bonded groups. Journal o
;Igl(t'zo) ggg 2.41 iié 2.99] 2.49| 3.05/3.12 Physical Chemistry 70(7):2086-2092.
2 d d Ref4: Naoki INAMOTO and Shozo MASUDA, 1982.
>S=0 2.75 4.00 Calculation of new inductive substituent parameter (1)
—CFs 2.71] 3.47| 3.46 3.1812.71) o group and the application. Chemistry Letters
>C=0 | 271 3.72 11(7):1007-1010.
—COOH | 2.66] 3.04| 3.54| 2.82| 2.86| 2.73| 2.63|Ref5: Robert Thomas SANDERSON, 1976. Chemical
—CONH, | 2.63 2.73 2.69/2.61| Bonds and Bond Energy (second ed.). Academic Press,
—COCI 2.63 2.73 2.66| New York (1976).
-CN 2.60| 3.32| 3.84| 3.21) 2.68| 3.10| 2.69|Ref6: Qian L. XIE, Hongmei Mei SUN, Guirong XIE,
-CHO 2.60] 2.93 2.87| 2.68| 2.85/2.60| Jiaju ZHOU, 1995. An iterative method for calculation
—CCl; 2.56| 2.95| 2.84| 2.66 2.68| 2.70| of group electronegativities. Journal of Chemical
-SCN 2.54| 3.10| 3.91 2.68| 2.89|2.70| Information and Computer Sciences 35(1):106-109.
—-SH 2.51| 2.50| 2.32| 2.62| 2.48| 2.56| 2.65|Ref7: Russell Jaye BOYD, Susan L. BOYD, 1992. Group
—C(CH,) | 2.50 2.29 electronegativities from the bond critical point model.
—CHj 2.47| 2.31] 2.27] 2.47 2.47|2.55/ Journal of the American Chemical Society
>PH 227 114(5):1652-1655.
—-PH, 2.24| 2.27| 2.13] 2.19 2.17
-BH, 2.09 2.09| 1.98 1.91
>BH 2.08




Formule chimice
Compozma chimica a substantelor se reda prin formule care se clasifica in felul urmator:

Formulele brute exprima compozitia substantei prin numarul de atomi din fiecare element in
raport cu unul dintre elemente. Cunoscand masele atomice ale elementelor, se poate calcula
numarul de atomi din fiecare element, in raport cu unul dintre elemente. Se imparte continutul
procentual din fiecare element la masa atomica a elementului; raporturile obtinute se impart la
cel mai mic dintre ele. Exemplu. Sa se calculeze formula bruta a clorurii de calciu (anhidre)
stiind ca substanta contine 36.1% Ca si 63.9% CI (Mc,=40.08; M¢=35.453). Rezolvare:

Ca: 36.1% Cl: 63.9%

Ca: 36.1/40.08 = 0.90 Cl: 63.9/35.453 = 1.80

Min(0.9,1.80)=0.9; 0.9/0.9 =1, 1.8/0.9 = 2; Ca:Cl =
Din calculele de mai sus rezulta ca formula bruta a clorurii de calciu este Ca;Cl, sau CaCls.
Aceasta formula are urmatoarea semnificatie: in clorura de calciu raportul dintre numarul de
atomi de calciu si numarul de atomi de clor este 1:2. Exemple de formule brute: P,Os (P:O =
2:5), CH (C:H = 1:1), CH, (C:H = 1:2), CI,PN (CI:P:N = 2:1:1).
Formulele moleculare redau numarul de atomi ai fiecarui element cuprinsi intr-o molecula,
atunci cand se cunoaste masa moleculara a substantei. Formula moleculara se poate stabili
experimental obtindnd formula bruta si masa moleculara. Formula moleculara poate coincide cu
formula bruta sau poate fi multiplu Tntreg al acesteia. Exemplu. Pentru clorura de calciu de mai
sus (Ca:Cl = 1:2) s-a obtinut experimental 0 masa moleculara de 111. Sa se exprime formula
moleculara. Rezolvare: Mcacizn = n-(40.08+2-35.453) = n-110.986 = 111 — n =0.99987 ~ 1 —
formula moleculari: CaCl,. Exemple de formule moleculare: P4O10 ((P20s)2), C2H2 ((CH)y),
CesHs ((CH)g), ClgP3N3 ((CI,PN)3).
Formulele ragionale exprima grupele structurale din molecula (mai ales la compusii organici).
Exemplu. Formulele rationale ale formulei moleculare CsHgO.

1-propanol: CH3-CH,-CH,-OH
H3C—C|H—C Hs

2-propanol: OH

metil etil eter: CH3-O-CH,-CH3

Formulele structurale redau structura moleculelor (toti atomii ce compun molecula impreuna
cu toate legaturile care se stabilesc intre acestia). Exemplu:

H H

C=C

/ \

H H H—C C—H

\ / A\ /7
Cc=C c—C

/ \ / \

etena: H H H H :benzen

Izomeri de structura. Doi sau mai multi compusi sunt izomeri de structura cand au aceeasi
formula moleculara si au formule structurale diferite. Exemple. 1-propanol, 2-propanol si metil
etil eter sunt izomeri de structura (vezi exemplul de mai sus). Nonanul (CgHy) are 35 de
izomeri (http://ph.academicdirect.org/CCPNI_2007.pdf).
Izomeri de geometrie. Doi sau mai multi compusi sunt izomeri de geometrie cand au aceeasi
formula structurala si au geometrii diferite. Tipuri de izomeri de structura (clasificare):

o Enantiomeri; exemplu: CHCIBrF

III H
C-F F-----C\
Br \Cl Cll Br


http://ph.academicdirect.org/CCPNI_2007.pdf

o Diastereoizomeri:
= |zomeri cis-trans; exemplu:

H CH; HaC CH;,

trans-buten; m c—c [Cis-butena

H3C H H H

= Conformeri; exemplu - butan "Gauche g-" & "Gauche g+"
e Rotameri: exemplu - butan "Anti"

_ I = _ ¢
= L a= = CH;
I ~~
. N +
e e
- % Gauche g- .
CH3 ’
e 8-
- Gauche g+
- =
. 4 CHa
& F =
- —+
v i@ CHa

I

Anti

a8 a
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